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BADANIA POZIOMOW POZOSTALOSCI PESTYCYDOW
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EVALUATION OF LEVELS OF RESIDUES OF PESTICIDES
IN FOOD PLANT PRODUCTS IN THE LUBUSKIE PROVINCE

Streszczenie. Jedng z najpowszechniejszych metod ochrony roslin i produktéw roslinnych przed
dziataniem szkodliwych organizméw jest stosowanie substancji czynnych w preparatach pestycy-
dowych. Celem pracy byta ocena oznaczonych poziomdw pozostatosci pestycydéw w roslinnych
produktach spozywczych w odniesieniu do obowigzujacego najwyzszego dopuszczalnego pozio-
mu (NDP). W latach 2007-2009 badaniami obj¢to tacznie 175 probek artykutdow spozywcezych
pochodzenia roslinnego pod katem przekroczenia najwyzszego dopuszczalnego poziomu (NDP)
62 substancji aktywnych powszechnie stosowanych w preparatach pestycydowych. Wykonano
analizy 90 probek sataty, 59 probek szpinaku, 26 probek pieczarek. W 11 badanych probkach,
czyli w 6,3% ogdtu badanych, stwierdzono przekroczenie NDP pozostatosci pestycydow wedhug
rozporzadzen Ministra Zdrowia z 2004 i 2007 roku w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
poziomow pozostatosci chemicznych $rodkéw ochrony roslin, ktore moga znajdowac si¢ w $rod-
kach spozywczych lub na ich powierzchni (ROZPORZADZENIE... 2004, 2007) oraz wedtug rozpo-
rzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady nr 396/2005 z dnia 23 lutego 2005 r. w sprawie naj-
wyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydow w zywnosci i paszy pochodzenia
ro§linnego i zwierzgcego oraz na ich powierzchni (ROZPORZADZENIE... 2008). Przekroczenia
najwyzszych dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci wykrywano najczesciej w probkach szpina-
ku (w pieciu probkach, 2,86% wszystkich probek), rzadziej w probkach pieczarek (w czterech,
2,29%) oraz sataty (w dwoch, 1,14%). Najczesciej wykrywanymi zwigzkami byly karbendazym
i ditiokarbaminiany.
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Wstep

Pestycydy naleza do wielu réznych grup zwiazkow chemicznych. Sa substancjami
pochodzenia syntetycznego lub naturalnego wykorzystywanymi w ochronie ro$lin przed
szkodnikami, chorobami i chwastami, a takze do zwalczania pasozytoéw zwierzat ho-
dowlanych, szkodliwych gryzoni itp. (PIOTROWSKI 2006). Sa one bardzo powszechnie
stosowane ze wzgledu na rozlegly zakres dziatania. Umozliwiaja kontrole ilosci i jako-
$ci zywnos$ci poprzez niszczenie chwastow i szkodnikow oraz pomagaja ograniczy¢
wiele chorob ludzi przenoszonych przez insekty lub gryzonie (BzIuk 2001).

Oproécz celowego oddzialywania w zakresie ochrony zbiorow przed szkodnikami
pestycydy moga mie¢ negatywny wplyw na zdrowie ludzkie przez zanieczyszczenie
zywnosci, wod gruntowych, gleb, a takze powietrza, moga tez negatywnie wptywac na
srodowisko i ré6znorodnos$¢ biologiczng. Istnieje wiele dowoddéw dajacych podstawy do
sugerowania, ze skala probleméw powodowanych przez pestycydy jest bardzo rozlegla
i ro$nie w Unii Europejskiej (NEUMEISTER i HAJIDUK 2003). Do organizmu cztowieka
pestycydy przenikaja glownie przez przewdd pokarmowy. Dostarczone jednorazowo
dawki tych $rodkdéw nie sg na ogot szkodliwe, jednak nawet niewielkie ilosci, lecz
przyjmowane stale kumulujg si¢ w organizmie i stajg si¢ niebezpieczne. Obecnie bardzo
duze zainteresowanie wsrod konsumentow wzbudzaja bezpieczenstwo i jako$§¢ zdro-
wotna zywnosci. Obecno$¢ zanieczyszczen chemicznych w Zzywno$ci jest jednym
z podstawowych kryteriow oceny bezpieczenstwa produktow zywnosciowych (Jusz-
CzAK 2008). Potrzeba monitorowania pozostalosci chemicznych $rodkéw ochrony ro-
$lin wynika z ich toksycznego dziatania oraz powszechnego stosowania w rolnictwie
(GORALCZYK 1IN. 1998).

Ze wzgledu na ochrong zdrowia i zycia ludzi niezbedne jest zagwarantowanie, ze ta-
kie pozostalo$ci nie wystepuja na poziomach stanowigcych jakiekolwiek zagrozenie.
NDP powinny by¢ ustalane na najnizszym osiggalnym poziomie, odpowiadajacym
dobrej praktyce rolniczej, dla kazdego pestycydu w celu ochrony wrazliwych grup,
takich jak dzieci i ptody ludzkie (ROZPORZADZENIE... 2005). Rozporzadzenie w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci pestycydéw w zywnosci i paszy
obejmuje okoto 1100 pestycydow stosowanych w rolnictwie, w UE oraz poza jej grani-
cami. Wyznacza ono najwyzsze dopuszczalne poziomy pestycydow dla rozmaitych
produktow, takich jak migso, mleko, warzywa, owoce, orzechy, przyprawy czy pasza
dla zwierzat.

Wybér odpowiedniej metody analitycznej do oznaczania pozostatosci pestycydow
zalezy gltéwnie od rodzaju produktu spozywczego poddanego badaniu, tzw. matrycy,
oraz od struktury chemicznej oznaczanego pestycydu. Przed przystapieniem do ozna-
czania analitow nalezy wykona¢ wiele czynnosci, takich jak: wlasciwe pobranie probki,
ekstrakcja pestycydow z probki, oczyszczanie ekstraktu oraz jego odpowiednie przygo-
towanie (Bz1uk 2001, CAJKA i IN. 2008).

Celem pracy byta ocena oznaczonych poziomoéw pozostatosci pestycydow w odnie-
sieniu do obowigzujacego najwyzszego dopuszczalnego poziomu (NDP). Analizg osza-
cowanych poziomdéw pozostato$ci prowadzono na podstawie wymienionych wczesniej
rozporzadzen.
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Material i metody

Badaniami objeto produkty pochodzenia roslinnego: pieczarki, satate¢ oraz szpinak.
Probki do badan byly pobierane losowo przez uprawnionych prébobiorcow, gtownie
z obrotu handlowego, na obszarze wojewddztwa lubuskiego, zgodnie z dokumentem
SANCO (METHOD VALIDATION... 2007). Procedura pobierania probek zapewniata od-
powiednig reprezentatywnos¢ i jednorodnos¢ materiatu badawczego. Badania na pozo-
statosci pestycydow przeprowadzito akredytowane laboratorium badawcze Wojewodz-
kiej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej w Gorzowie Wielkopolskim.

W latach 2007-2009 przebadano acznie 175 probek artykutow spozywczych pocho-
dzenia roslinnego pod katem przekroczenia NDP pozostalosci pestycydow, w tym
w 2007 roku zbadano 56 probek, w 2008 roku — 59 probek, a w 2009 roku — 60 probek.
Wykonano analizg 90 probek sataty, 59 probek szpinaku i 26 probek pieczarek.

Badaniami objeto 62 substancje aktywne powszechnie stosowane w preparatach pe-
stycydowych. Pozostatosci do 1 wrzesnia 2008 roku oceniono na podstawie rozporza-
dzen Ministra Zdrowia z 2004 i 2007 roku w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
poziomoéw pozostatosci chemicznych $rodkéw ochrony ro$lin, ktdére mogg znajdowac
si¢ w $rodkach spozywczych lub na ich powierzchni (ROZPORZADZENIE... 2004, 2007),
a od 1 wrzesnia 2008 roku — w odniesieniu do rozporzadzenia Parlamentu Europejskie-
go i Rady nr 396/2005 z dnia 23 lutego 2005 roku w sprawie najwyzszych dopuszczal-
nych poziomoéw pozostatosci pestycydow w zywnosci 1 paszy pochodzenia roslinnego
i zwierzgcego oraz na ich powierzchni (ROZPORZADZENIE... 2005).

Metody oznaczania pozostatosci pestycydow z grupy fosforo- i chloroorganicznych
oraz pyretroidow bazowaly na ekstrakcji pozostatosci pestycydow rozpuszczalnikiem
organicznym (aceton, dichlorometan). Nastgpnie, w celu oddzielenia ekstraktow od
zwigzkow, ktoére moglyby przeszkodzi¢ w doktadnym ilo$ciowym i jakosciowym prze-
biegu analizy, zastosowano metod¢ chromatografii zelowej (GPC — Varian model 704),
p6zniej zastosowano metode SPE (Solid Phase Extraction) z kolumienkami firmy BA-
KER SPE Silica 500 mg/3 ml. Oznaczanie koncowe wykonywano metodg chromatogra-
fii gazowej z podzialem postkolumnowym na detektory NPD i ECD. Stosowano chro-
matograf gazowy Agilent 6890N z dozownikiem o programowanej temperaturze (PTV),
a rozdziatu dokonano na kolumnie firmy Restek Rtx-5ms (60 m/0,25 mm/0,25 pm).

Pestycydy z grupy fungicydow ekstrahowano z matrycy w ukladzie ciecz—ciecz
z zastosowaniem octanu etylu metoda opisang w Polskiej Normie PN-EN 14333-3:2005.
Pestycydy te oznaczano metoda chromatografii cieczowej z detektorem UV (A = 242 nm).
Stosowano chromatograf cieczowy Perkin Elmer Series 200, rozdziatu dokonano na
kolumnie RP-C18 (250 mm/4,6 mm/5 pm).

Pestycydy z grupy ditiokarbaminianéw oznaczano metoda opisang w Polskiej Nor-
mie PN-EN 12396-3:2002. Pestycydy te oznaczono jako disiarczek wegla metoda
chromatografii gazowej z detektorem pnECD. Stosowano chromatogaf gazowy Agilent
6890N z dozownikiem split/splitless, a rozdzialu dokonano na kolumnie firmy Restek
Rtx-5ms (60 m/0,25 mm/0,25 um).

W przypadku wykrycia analitu analiz¢ potwierdzano na chromatografiec gazowym
Varian 4000 GC/MS/MS wyposazonym w detektor masowy z putapka jonowa lub na
chromatografie cieczowym z detektorem fluorescencyjnym.
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Walidacje przeprowadzono na préobkach matrycy wzbogaconych dodatkiem wzorca
na trzech poziomach stgzen: minimalnym, $rednim i maksymalnym w odniesieniu do
spodziewanych wartosci pozostatosci pestycydow. Wydajnos¢ metod analitycznych
spetniata akceptowane kryteria. Sredni odzysk otrzymany z uzyciem metody analitycz-
nej na kazdym poziomie fortyfikacji i dla kazdego reprezentowanego produktu (matry-
cy) miescit si¢ w zakresie 70-120%. Powtarzalno$¢ metod RDS miata wartos¢ < 20%
dla wszystkich zwiazkéw oznaczanych dang metodg. Odtwarzalnos¢ wewnatrzlaborato-
ryjna nie przekraczata 20%.

Na powyzsze badania laboratorium uzyskato akredytacj¢ PCA nr AB 486, w zwiaz-
ku z tym wyniki badan miaty zawsze okreslona niepewno$¢ rozszerzong na poziomie
ufnosci 95% 1 wspotczynnik rozszerzenia k = 2.

W latach 2007-2009 laboratorium uczestniczylo w migdzynarodowych badaniach
bieglosci, organizowanych przez Uni¢ Europejska. Uzyskato w nich poprawne wyniki,
potwierdzajac tym samym swoje kompetencje w zakresie prowadzonych badan.

Wiyniki i dyskusja

W 11 badanych prébkach, czyli w 6,3% ogoétu badanych, stwierdzono przekroczenie
najwyzszych dopuszczalnych pozostatoéci (NDP) pestycydoéw zgodnie z obowigzuja-
cymi rozporzadzeniami. [lo$¢ zbadanych probek warzyw, w ktorych przekroczony zo-
stal NDP pozostatosci pestycydow, przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Pozostalosci pestycydéw w badanych probkach sataty, szpinaku i pieczarek
Fig. 1. Pesticide residues in the investigated samples of lettuce, spinach and mushrooms

Procentowe przekroczenie najwyzszego dopuszczalnego poziomu (NDP) pozostato-
$ci pestycydow dla poszczegdlnych warzyw w latach 2007-2009 przedstawiajg rysunki
2,3 oraz 4.

Wykryto przekroczenie NDP pozostatosci trzech substancji aktywnych sposréd 62
poszukiwanych zwiazkow, przy czym przekroczenie:
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Rys. 2. Przekroczenie NDP pozostatosci pestycydow w badanych probkach szpinaku
Fig. 2. Exceeding of MRL of pesticide residues in the investigated samples of spinach
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Rys. 3. Przekroczenie NDP pozostatosci pestycydow w badanych probkach pieczarek
Fig. 3. Exceeding of MRL of pesticide residues in the investigated samples of mush-
rooms

— karbendazymu wystapito w pigciu przypadkach (cztery probki pieczarek, jedna
probka sataty),

— ditiokarbaminiany wystapito w pigciu przypadkach (pi¢¢ probek szpinaku),

— chlorothalonilu wystgpito w jednym przypadku (jedna probka salaty).

Na rysunku 5 przedstawiono zwigzki, ktdrych zawartos¢ pozostatosci pestycydow
w poszczegdlnych produktach przekroczyta NDP.

Przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych poziomdéw pozostatosci pestycydow
stwierdzano najczeSciej] w probkach szpinaku (w pigciu, 2,86% wszystkich probek),
rzadziej w probkach pieczarek (w czterech, 2,29%) oraz sataty (w dwoch, 1,14%). Naj-
czesciej wykrywanym zwigzkiem byt karbendazym.
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Rys. 4. Przekroczenie NDP pozostatosci pestycydow w badanych probkach sataty
Fig. 4. Exceeding of MRL of pesticide residues in the investigated samples of lettuce
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Rys. 5. Przekroczenia NDP pozostatosci poszczegoélnych pestycydow w badanych
probkach pieczarek, sataty i szpinaku

Fig. 5. Exceedings of MRLs of residues of individual pesticides in the investigated
samples of mushrooms, lettuce and spinach

We wszystkich zdyskwalifikowanych probkach (6,3%) stwierdzono przekroczenie
NDP tylko przez jeden zwiazek. Dane o stwierdzonych przekroczeniach przedstawia
tabela 1.
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Tabela 1. Pozostalosci pestycydow wykryte w badanych probkach
Table 1. Pesticide residues detected in the investigated samples

Liczba Probki z pozostatosciami
badanych pestycydow > NDP Wykryte
Substancja aktywna probek Samples with remains NDP przekroczenia
Active substance Number of of pesticides > MRL MRL Detected excesses
investigated (mg/kg)
samples n %
Karbendazym 175 5 2,86 0,1 0,90; 0,95; 0,35; 2,91; 0,42
Carbendazim
Chlorotalonil 175 1 0,57 0,01 0,32
Chlorothalonil
Ditiokarbaminiany 175 5 2,86 0,05 0,24; 0,46; 0,21; 0,54, 0,32
Dithiocarbamates
Whioski

1. W 6,3% badanych probek stwierdzono przekroczenie najwyzszych dopuszczal-
nych norm pozostatosci pestycydow.

2. W grupie zwigzkdéw przekraczajacych obowigzujace normy pozostatosci substan-
cji aktywnych stanowity fungicydy (w probkach szpinaku, pieczarek i sataty).

3. Przypadki przekroczen NDP pozostatosci fungicydow uzasadniaja potrzebe kon-
tynuowania i poszerzania badan w tym kierunku.

4. Pozostatosci pestycydow w badanych warzywach jednoznacznie wskazuja na sto-
sowanie przez czgs¢ producentéw zywnosci §rodkéw chemicznych w znacznych ilo-
Sciach.

5. W aspekcie bezpieczenstwa pieczarki niosa ze soba wieksze ryzyko narazenia
zdrowia konsumentdw niz szpinak i satata.
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EVALUATION OF LEVELS OF RESIDUES OF PESTICIDES
IN FOOD PLANT PRODUCTS IN THE LUBUSKIE PROVINCE

Summary. One of the most common methods of protecting plants and plant products against
harmful organisms is the use of active substances in pesticides. Aim of this study was to evaluate
the residue levels detected in relation to the current maximum level of MRLs. In 2007-2009 stud-
ies included a total of 175 samples of foodstuffs of plant origin at an angle exceeding the maxi-
mum residue limit (MRL) 62 active ingredients commonly used in pesticides. The analysis of 90
samples of lettuce, 59 samples of spinach, 26 samples of mushrooms were performed. In 11 sam-
ples analysed, i.e. 6.3% of all studied, had pesticide residues exceeding MRL in accordance with
the regulations of the Minister of Health from 2004 and 2007 (ROZPORZADZENIE... 2004, 2007)
and regulation of the European Parliament and of the Council No 396/2005 of 23 February 2005
on maximum residue levels of pesticides in or on food and feed of plant and animal origin
(RozPORZADZENIE... 2008). Exceeded maximum residue was detected frequently in samples of
spinach — five (2.86%), less often in samples of mushrooms — four (2.29%) and lettuce — two
(1.14%). Most frequently detected compounds were carbendazim and dithiocarbamates.

Key words: pesticides, lettuce, common mushrooms, spinach
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